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© Herstellung von Acrolein bzw. Methacrotein durch 
Oxidation von Propylen bzw. Isobutylen mit Sauerstoff ent- 
haltenden Gasgemischen an Schalenkatalysatoren, bei de- 
ren Herstellung auf gegebenenfalls bis maximal 95% ihres 
Wasseraufnahmewertes mit Wasser befeuchteie^-siajjlbe- 
wegte Tragerteilcjien, bei einer Temperatur unter 100^0? 
kontinuierlich calclniertes katalytisch aktives Material einer 
Teilchengrdsse von 0,1 bis 300 und getrennt davon 
Wasser aufgegeben wird, wobei das Verhaltnis von kataly- 
tisch aktivem Material zu aufgegebenem Wasser 1 : 1 bis 
8 : 1 betragt und der Wassergehalt der aufwachsenden 
Schale unter dem maximalen Sattigungsgrad des kataly- 
tisch aktiven Materials liegt sowie das katalytisch aktive 
Material der Formel 

Mo 12 Me 1 OM . l3 Me 2 0 . 5 -, s MeVoi-4MeV2M© 5 &-30x 

entspricht, und 

Me 1 fur Bi und/oder Sb, 

Me 2 fur Nt, Co. Fe und/oder Cu und gegebenenfalls zu- 

satzlich Zn und/oder Mg, 
Me 3 fur K. Rb, Cs und/oder Tl. 
Me 4 fur P und/oder B und 
Me 5 fur Sn. W, Nb, Ta. Cr, Pb, In und/oder Na 
stehen. 
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r Verfahren zur Herstellung von 3 bis 4 C-Atome enthalten- 
den oo.fi-olefinisch ungesattigten Aldehyden 

Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
5 3 bis U C-Atome enthaltenden <±, ,fi-olef inisch ungesattigten 
Aldehyden, d.h. von Acrolein bzw. Methacrolein durch kata- 
lytische Gasphasenoxidation der entsprechenden Olefine 
unter Vervendung eines auf verbesserte Weise hergestell- 
ten Schalenkatalysators, dessen katalytisch aktive Masse 
10 an sich bekannt ist. 

Es ist bekannt, Propylen (oder Isobutylen) in der Gasphase 
mit molekularem Sauerstoff an Katalysatoren im wesentli- 
chen zu Acrolein (bzw. Methacrolein) zu oxidieren, die 

15 neben iiberwiegenden Mengen Molybdan, Eisen, Nickel und/ 
oder Kobalt, Wismut, Phosphor, gegebenenf alls Silicium 
und gegebenenfalls in kleinen Mengen Alkali und/oder 
Erdalkalimetalle und/oder seltene Erdmetalle enthalten. 
Derartige Katalysatoren werden im allgemeinen in Fest- 

20 bett-Reaktpren mit vielen Rohren, im allgemeinen in Tablet 
tenform, eingesetzt, wobei die katalytisch aktive Masse 
meist mit einem Tragerstoff homogen vermischt wird. Bei 
dieser Form des Einsatzes der Katalysatoren treten vor 
allem bei groflen Katalysatorbelastungen Probleme hinsicht- 

25 lich der Abfiihrung der Reaktionswarme auf, wodurch im all- 
gemeinen die Selektivitat und Ausbeute beeintrachtigt wird 

Es ist auch aus der -GB-PS 1 529 384 und der US- PS 
k 077 912 (Beispiel 6) bekannt, Katalysatoren der genann- 
30 ten Art zusammen mit solchen Tragerkatalysatoren bei der 
Gasphasenoxidation von Propylen (und gegebenenfalls Iso- 
butylen) einzusetzen, bei denen die katalytisch aktive 
Masse als Schale auf einen Tragerkern aufgebracht ist. Bei 
der Herstellung dieser Schalenkatalysatoren wird die pul- 
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r verformig aktive Masse auf die Tragerteilchen , z.B. Ku- 
geln aus c^A^O^ eines Durchmessers von 0,32 cm aufge- 
bracht, indem man die porosen Tragerkugeln teilweise mit 
Wasser sattigt und dann unt,er rollender Bewegung mit dem 
pulverformigen katalytisch aktiven Material beschichtet 
und anschlieBend calciniert. Hierbei kann eine Propylen- 
Urawandlung von 95 Prozent bei einfachem Durchgang und 
eine hohe Selektivitat der Acroleinbildung bei einer Tem- 
peratur von 355°C und Raumgeschwindigkeiten von 1 300 bis 
-i 7nnv," A-nff-i +■ vaf^an uoK-ponf} >\o.t_ einer entsDrechend en 
alleinigen Verwendung des tablettenformigen Katalysators 
keine stabile Reaktion eingestellt werden konnte. Dieses 
bekannte Verfahren hat den Nachteil, daB wegen der rela- 
tiv geringen katalytischen Aktivitat des Schalenkataly- 
sators, hergestellt nach dem bekannten Verfahren, dieser 
nur in Kombination mit dem tablettierten Katalysator und 
bei relativ niedrigen Raumbelastungen unter 1.800h ein- 
setzbar ist. Bei Badtemperaturen iiber 350°C werden auch 
MaBnahmen zur Verhinderung der Nachverbrennung im Raun 
nach den katalysatoren weniger wirksam und weniger wirt- 
schaftlich. 



Es wurde nun gefunden, daB man Acrolein bzw. Methacrolein 
durch Oxidation von Propylen bzw. Isobutylen in Sauerstoff 

25 enthaltenden Gasgemischen unter an sich Ublichen Bedingun- 
geh an Tragerkatalysatoren mit einer f esthaf tenden 150 bis 
1500/Um dicken Schale, die calciniertes^katalytisch^akti- 
ves Material der Zusammenset zung Mo^Me^Me b Me c Me d Me g 0 x 
enthalt, in der Me 1 far Bi und/oder Sb , Me 2 far Ni, Co, Pe, 

30 und/oder Cu und gegebenenf alls zusStzlich Zn und/oder Mg, 
Me 3 far K, Rb , Cs , und/oder Tl, Me 4 fur P und/oder B, Me 5 
far Sn, W, Nb, Ta, Cr, Pb, In und/oder Na, a fUr 0,1 bis 
13, b far 0,5 bis 15, c far 0,01 bis 4, d far 0 bis 2, 
e fOr 0 bis 3 und X far die Zahl der zur Absattigung der 
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Valenzen der anderen Bestandteile erf orderlichen Sauer- 
stoffatome stehen und einem Trfigerkern einer Oberflache 
von unter 15 m /g und eines Durchmessers iiber lOO^um mit 
besonderem Vorteil herstellen kann, indem man einem Scha- 
5 lenkatalysator einsetzt, bei dessen Herstelllung auf die 
gegebenenf alls zunachst rr.it bis maximal 95 £ ihres V.'as- 
seraufnahrnev:ertes v/asser bef euchteten stark bev:egten 
Tragerteil chens kontinuierlich rr.it jev-eils konstanter 
Dosiergeschvrindigkeit 1 bis 4c g'min-'l Trager an cal- 

10 cinierteT: katalytisch aktiverc Material einer Teilchsn- 

grofle von 0,1 bis 300/Um und getrennt davon Wasser auf — 
gegeben wurden, wobei das Verhaltnis von katalytisch ak- 
tivem Material zu aufgegebenem Wasser 1 : 1 bis 8:1. 
betr£gt und der Wassergehalt der aufwachsenden Schale un- 

15 ter dem maximalen Sattigungsgrad des kataiytisclr aktiven. 
Materials liegt. 

Im Falle der Oxidation von Propylen zu ubervriegend 
Acrolein besitzt das katalytisch aktive Material vor- 
20 zugsweise die Zusammenset zung 

Mo 12 Bi 0 s 1-4 Pe 0 f s.gMe^Me^Me^Me 5 ^ 
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in der 



Me 2 fUr Nickel und/oder Kobalt und gegebenenf alls' zusatz 

lich Zn und/oder Magnesium, 
Me" 5 ftir raindestens ein Element aus der Gruppe K, Rb ,. Cs. 
und/oder Tl 
30 Me 4 filr P 

Me- 5 fur In und/oder Na und 

b filr 2 bis 12, vorzugsweise M bis 10, wobei b bei 
Me 2 = Ni+Zn zusammen fUr 8 bis 9 mit b fur 
Ni = 5,5 bis 8,5, 
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«"c ftlr 0,01 bis 0,1, vorzugsweise 0,03 bis 0,09, 
d fiir 0 bis 1, vorzugsweise 0,01 bis 0,2, 
e ftlr 0 bis 0,5, vorzugsweise 0,01 bis 0,2 und 
x far die Zahl der zur Absattigung der Valenzen der 

anderen Bestandteile erf orderlichen Sauerstof fatome 
stehen. 

Die katalytisch aktiven Mas sen, die fiir die Katalysator- 
herstellung eingesetzt werden, kSnnen in an sich tlbli- 
cher und bekannter Weise durch Vermis chen w&Briger L5- 
sungen von vorzugsweise leicht zersetzlichen Salzen 
der Komponenten, Eindampfen der .Gemische und/oder Spriih- 
trocknen, gegebenenf alls Verdichten und gegebenenf alls mehr- 
stufigem Calcinieren meist bei Temperaturen von 250 bis 
15 700°C, vorzugsweise in 2 Stufen bei Temperaturen von 250 
bis M00°C und 480 bis 660°C sowie Vermahlen auf Teilchen- 
grSfien, die im allgemeinen 0,1 bis 300, vorzugsweise 0,2 
bis 150, insbesondere 0,5 bis 50 /Urn betragen, herge- 
stellt sein. 

20 

Die pulverformige calcinierte katalytisch aktive Masse 
wird dann auf die stark bewegten, mit Wasser vorbefeuch- 
teten Tragerteilchen unter gleichzeitigem Aufbringen, 
meist Aufspruhen, von Wasser schalenfQrmig auf die Tra- 

25 gerteilchen mit jeweils konstanter Dosiergeschwindigkeit 
fur Katalysatorpulver und Wasser aufgebracht. Dabei be- 
tr&gt die Menge des je Minute und Liter Trager aufge- 
brachten calcinier.ten katalytisch aktiven Materials 1 
bis 40, vorzugsweise 2 bis 25 g. Es kann beispielsweise 

30 auf die auf einem Drehteller oder in einer Dragiertrommel 
in starker Bewegung gehaltenen Tragerteilchen mittels 
einer Dosierbandwaage und/oder Dosierschnecke mit Schuttel- 
rinne und Verteilervorrichtung aufgebracht werden, wobei 
gleichzeitig, aber raumlich getrennt davon, das Wasser 

35 aufgesnruht wird. Hierbei soil das pulverformige kataly- 
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^tisch aktive Material auSerhalb des Spruhkegels des Was- 
sers auf die rollenden Tragerteilchen auftreffen und das 
Gewichtsverhaltnis von Katalysatorpulver zu Wasser vor- 
zugsweise im Bereich von 2 : 1 bis 5 : 1 liegen. Die Vor- 

befeuchtung por:ser Tragerteilchen mi t Va sser soli mindestens 
0,1 % ihres Gewichts betragen und im allgemeinen 95 % 
ihres Was s erauf nahmewert es nicht libers teigen. Unter Was- 
serauf nahmewert wird die Menge Wasser in g verstanden, die 
100 g der Tragerteilchen in der Form, in der sie bei der 
Hers te Hung der Katalysatoren exngesetzt werden, maxxnial 
aufnehmen. Das AusmaB der Vorbef euchtung hangt von der Po- 
rositat der Tragerteilchen ab und soli bei bevorzugter Po« 
rositaten unter 5 % nur etwa 0,1 bis 2 Gewichtsprozent , be- 
zogen auf die Tragerteilchen, betragen und 95 % des Washer- 
15 auf nahmewertes nicht ttbersteigen. Bei Porositaten uber 5 % 
1st ein Vorbef euchtungsgrad von 5 bis 30, vorzugsweise von 
10 bis 25 % des Wass erauf nahmewertes des Tragermaterials 
von Vorteil. Unperose Tragerteilchen brauohen nicht vorbe- 
feuchtet zu vrerden. Die Tragerteilchen, die aus den libli- 
20 cher. Material! en bestehen konnen, beispielsweise aus ^>Alu- 
rniniunoxid, Sili ciumdiojcid, Silikaten, wie Magnesiumsiiikat 

und Kagnesiumaluminiumsilikat sovrie Siliciumcarbid, sollen 

p 

vorzugsweise eine Oberfiache von weniger als 15 m /g, ins- 

o 

besondere weniger als 5 m /g, aufweisen. Die . Tragermateria- 
25 lien konnen geformt oder ungeformt sein, bevorzugt werden 
Kugeln elnes Durchmessers von 0,5 bis 6 mm, vorzugsweise 
von 1 bis 5 mm. Die Tragerteilchen besitzen vorteilhaft 
eine Porositat unter 5 % und eine natttrliche oder kiinstli- 
che Oberf lachenrauhigkeit . Die Menge an katalytisch akt.ivem 
30 Material liegt bei den fflr das neue Verfahren eingesetzten 
Schalenkatalysatoren im Bereich von 50 und 250 Gew.Jf, vor- 
zugsweise von 55 und 200 Gev;.£, insbesondere bei Kata- 
iysatoren fur die Isobutenoxidation von 100 bis ISO Gew.jS, 
bezogen auf das Tragergev:icht , und die Schichtdicke der 
~ c Schalen soli im allgemeinen 150 bis 1 500 /u rn, vo r- 

«- BAD ORIGINAL $ 
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= -r^r. -~± s 1 200 /um betragen. Bei der Erf indur.gsge- ^ 

^en'^chichtWsnethode betragt der Bef euchtungsgrad der 
auf die Tragerteilchen aufwachsenden Schalen wahrend der 
Beschichtung im allgemeinen 40 bis 95, vorzugsweise 50 bis 
90 % des maximalen Sattigungsgrades . Der maximale Sattigungs- 
grad der Schale entspricht einem Feuchtigkeitsgehalt , bei 
dem die teilweise beschichteten Tragerteilchen zu agglome- 
rieren beginnen, d.h. nicht mehr als isolierte Teilchen 
durch den Beschichtungsapparat rollen. Naherungsweise 1st 

unter aem maximaien od^i^uii^b^ ^ ~ 

menge in g zu verstehen, die von 100 g des geriihrten Kata- 
lysatorpulvers aufgenommen wird, bis die bei tropf enweiser 
Wasserzugabe entstehenden Agglomereate oberf lachlich feucht 
und klebrig werden. Die Schalenkatalysatoren werden vor 
ihrem Einsatz bei der Oxidation der Olefine auf einen Was- 
sergehalt von 0,1 bis 2 % ihres Gewichts getrocknet, wobei 
im allgemeinen Temperaturen unter 150°C angewandt werden. 
•Eine Calcinierung des Katalysators bei erhohten Temperatu- 
ren, z.B. bei 400 bis 700°C, ist zwar moglich, jedoch im 
allgemeinen nicht erf orderlich. 

Das neue Oxidat ions verf ahren kann in den Ublichen RShren- 
reaktoren, in denen die Reaktionsrohre im allgemeinen 
einen Durchmesser von 15 bis 25 mm haben und von geschmol- 

25 zenen Salzmischungen als Warmeubertragungsmittel umstromt 
werden durchgefilhrt werden. Der Betriebsdruck liegt bei 
dem neuen Verf ahren meist im ublichen Bereich von 1,2 bis 
3 bar. Das Reaktionsgas am Eingang des Reaktors weist z.B. 
bei der Propylenoxidation im allgemeinen die ttbliche pro- 

30 zentuale Zusammensetzung von 3 bis 8 Volumenprozent Propy- 
len, 6 bis 12 Volumenprozent Sauerstoff und gegebenenf alls 
80 bis 91 Volumenprozent Inertgase, z.B. Wasserdampf, Stick- 
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*"stoff, Kohlenoxide, auf. 

Die Salzbadtemperaturen liegen bei der Propylenoxidation 
meist im Bereich von 300 bis 350°C, vorzugsweise von 310 bis 
5 3lJ0°C, bei der Isobutenoxidation im Bereich von 350 und 

^50°C. Beim Einsatz der erf indungsgemaB hergestellten Scha- 
lenkatalysatoren ist die Mitverwendung ublicher nicht scha — 
lenf3rmigen Tragerkatalysatoren, wie dies aus der 
DE-OS 2 611 2US bekannt ist, zwar moglich, aber nicht er- 

10 forderlich. Es ist jedoch vorteilhaft, Schaienkatalysatoren 
mit unterschiedlichera Gehalt an aktiver Masse und damit un- 
terschiedlicher Aktivitat in einem Reaktionsrohr derart an- 
zuordnen, dafi die Aktivitat in Stroraungsrichtung kontinuier- 
lich oder stufenweise ansteigt. Das neue Verfahren ermog- 

15 licht besonders -hone Katalysatorbelastungen und damit hohe 
Raum-Zeit-Ausbeuten, wobei die Bildung unerwunschter Neb- 
enprodukte, Uberraschenderweise im Vergleich zu den her- 
kommlichen Verfahren in manchen Fallen zuriickgedrangt wird. 
Bei dem neuen Verfahren kann in an sich bekannter Weise 

20 das Reaktionsgemisch unmittelbar, gegebenenf alls unter Zu- 
satz von weiterem Sauerstoff und/oder Verdunnungsmittaln 
in einem weiteren, einen hierfilr spezifischen, gegebenen- 
falls bekannten Katalysator enthaltenden Reaktor im wes.ent- 
lichen zu Acrylsaure (bzw. Methacrylsaure ) weiter oxidiert 

25 werden und das dabei erhaltene Restgas nach Abtrennung 

der Reaktions-und Nebenprodukte sowie gegebenenf alls .von 

Wasser als Kreisgas an den Eingang des Propylen(isob.u.ten)- 
Oxidations-Reaktors zurQckgef uhrt und dort mit Prischgas 
vermis cht werden. 



30 



Die in den folgenden Beispielen angegebenen maximalen Sat- 
tigungs grade fur das pulverformige calcinierte kataly- 
tisch aktive Material wurden wie folgt bestimmt: 
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'Auf 100 g des in einer Porzellanschale gertthrten Katalysa- 
tor-Pulvers wird innerhalb von 5 bis 10 Minuten tropfen- 
weise so lange Wasser zugegeben, bis die sich ausbilden- 
den Agglomerate die pulverf ormigen Anteile vollstandig ■ 
aufgenommen haben und oberf lachlich feucht und klebrig 
werden. Der durch Riiclcwiegung bestimmte Wasserverbrauch , 
bezogen auf das Gewicht des trockenen Pulvers , ist der 
maximale Sattigungsgrad. 



•f*yr* ~s V"* t~\ /-n _ 



•0 Der in den folgenden Beispielen amse^ebene vrasserau^na 
wert des Tragers wird wie folgt bestimmt: 

100 g des Tragers in der bei der Herstellung des Kataly- 
sators vorliegenden Form werden unter Wasser. gesattigt, in 
15 einen schwach angef euchteten Papierfilter eingefilllt und 
das uberschiissige Wasser 1/4 Stunde abtropfen lassen. Die 
Gewichtszunahme des Tragers, bezogen auf das Trockenge- 
wicht des Tragers, ist der Wasseraufnahmewert des Tragers. 

20 Die in den folgenden Beispielen angegebenen Prozente 
be Ziehen sich auf das Gewicht. 



Beispiel 1 
25 ( a ) Herstellung des Katalysators 

Eine katalytisch aktive Masse der Zusammensetzung 

Mo 12 Ni 8,5 Fe 2 Bi l p 0,06 K 0,06 Si 10°x 
wird wie folgt hergestellt: 

30 

Man mischt in der angegebenen Reihenfolge 5S1 g Wismut 
nitratlosung (11 ^ Bi, 5 % freie Salpetersaure ) , 85^ g 
Nickelnitratlosung (13,2 $ Nickel), 239 g Eisennitrat, 
176 g Zinknitrat und 18,4 g Indiumnitrat in 1 240 g 
35 wasser. Zu dieser Nitratlosung gibt man eine Losung 
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*" vcn 625 £ Ammoni umhe p t amo 1 ybda t und 2,3 g 75 Phosphor- 
saure sowie 452 g 25 *ige Ammoniaklosung in 3 320 g Wasser. 
Dann fugt man noch 354 g 50 &iges wafiriges Kieselsol zu und 
trocknet die erhaltene Suspension unter VersprUhen. 

5 

500 g des spriihgetrockneten Materials werden unter Zusatz 
von 62 g Wasser und 0,34 g 48 *iger Kalilauge 1 1/2 Stunden 
geknetet und zu Strangen eines Durchmessers von 1,5 mm 
geformt. Die Strange werden 24 Stunden bei 120°C getrock- 
10 net, scdann 2 Stunden bei 3S0°C unter Luftzutritt calci- 

niert und anschlieiiend auf eine Teilchengrofie unter 300/Um 
gemahlen. Der maximale Sattigungsgrad des calcinierten ka- 
talytisch aktiven Pulvers betragt 48 g. Dieses Pulver wird 
ir.it 5 Gew.<£ Pharmacoat gemischt. 

15 

2 600 g des Pulvers werden mit einer Dosiergeschwindiglcait 
von 17,4 g /Liter Trager je Minute auf 2 500 g (1,78 Liter) 
mit 32 g Wasser vorbef euchteten Tragerteilchen gegeben und 
gleichzeitig kontinuierlich und raumlich getrennt, 850 g 

20 Wasser mit einer Geschwindigkeit von 5,9 g Je Liter Tra- 
ger je Minute durch eine Diise zugesprOht. Als Trager wer- 
den handelsttbliche Magnesiumsilikat-Kugeln eines Durch- 
messers von 1,5 bis 2,5 nun verwendet, deren Porositat 
etwa 1 % betragt. Die Beschichtuhg wird auf einem Drehtel- 

25 ler von 50 cm Durchmesser bei 14 Umdrehungen je Minute 

durchgefuhrt . Der mittlere Bef euchtungsgrad der aufwachsen- 
den Schale betragt 71 % des maximalen SSttigungsgrades . 
Nach beendeter Beschichtung wird der erhaltene Schalen- 
katalysator 16 Stunden bei 80°C getrocknet und anschlieflend 

30 1 1/2 Stunden bei 600°C in Luftstrom calciniert. 

(b) Oxidation von Propylen zu Acrolein 

800 cm 3 des unter (a) erhaltenen Schalenkatalysators wer- 
35 den in einem Stahlrohr von 3,6 m Lange und einer lichten 
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V r eite von c. ;Kn au. J>-^ - " aiu '-'" ---- . 

hitsten Katalysator vrird ein Gensisch von stundlich oO Nor- 
rr.aliiter Propylen, 800 Normalliter Luft und 800 Normalli- 
ter Stiokstoff celeitet. Kan erhalt einen Propyl enumsatz 
von 95,3 Hoiprozent und eine Ausbeute an Acrolein von 83,5 
und an Acrylsaure von 5 Eolprozent. Die Selektivitat fiir 
Acrolein und Acrylsaure betragt somit 3,9 f~- 

3ei einer Reaktionstercperatur von 332°C wirfi unter sonst 
gleichen Bedingungen ein Propylenumsatz von 87,3 Molpro- 
zent, eine Ausbeute an Acrolein und an Acrylsaure von 
£3,7 Kolprozent und eine Selektivitat von 95,3 Kolprozent 

Bei einem weiteren Versuch, bei dem die Belastung auf 
96 Normalliter Propylen, 960 Normalliter Luft und 96O Nor- 
malliter Stickstoff erhoht ist, wurde bei einer Badtempe- 
ratur von 340°C unter sonst gleichen Bedingungen ein Um- 
satz von 95 Mold, eine Ausbeute von Acrolein und an Acryl- 
saure von 3S,7 «ol£ una eine Selektivitat von 93,^ Mol£ 
erreicht . 



(c) Weitere Schalenkatalysatoren und ihre Verwendung fiir 
die Propylenoxidation 



Wie unter (a) angegeben, werden katalytisch aktive Massen 
der Zusammensetzung 

r - : °i2 Ni 8,5 Fe 2 Bi l ? 0,06 K 0,0o Si 10°x' 
Mo 12 Ni 5j5 Zn 2 Fe 2 Bi 1 P 0>05 Rb 0>o6 Si 10 0 und 

30 Mo 1p Ni fi c-Zn-PegEi^Q o6 In 0 o65 K 0 o6 Na O,2 ox 10 x 

hergestellt und in Singen von 140 g je 100 g Trager auf d« 
Magnesiumsilikatkugeln aufgetragen. Es werden sehr abneb- 
feste Katalysatoren erhalten, die z.B. unter den Bedingungen 
von (b) sehr gut fur die Oxidation von Propylen zu Acrolexn 

35 geeignet sind. 
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Beispi e ^ 2 

(a) Herstellung des Katalysators 

5 Es wurde eine katalytisch aktive Masse der Zusammenset- 
zung Mo 12 Bi 1 Fe 3 Ni 1 Co 7 E 2 Sb 0>1 K 0jl4 0 56j7 nach den Angaben 
in Beispiel 1 der GB-PS 1 491 750 hergestellt. Die erhal- 
tene katalytisch aktive Masse wird auf eine TeilchengroBe 
unter 30/iim gemahlen. Der maximale Sattigungsgrad des 
10 Katalysatorpulvers betragt 33,^ %- 

156 g des katalytisch aktiven Pulvers werden auf 100 g 
(entsprechend 76 cm 3 ) unporose Steatitkugeln von 3 mm 
Dur chines ser, die mit 1 g Wasser vorbef euchtet sind auf 

15 einem Drehteller von 30 cm Durchmesser kont inuierlich mit 
jeweils konstanter Dosiergeschwindigkeit von 17,3 g je 
Liter Trager je Minute und getrennt davon gleichzeitig mit 
6,9 g je Liter Trager je Minute Wasser bei 20 bis 25 C be- 
sprilht. Beim Verspruhen des Wassers werden dabei 12,5 Nor- 

20 malliter je Minute Luft eingesetzt. Die Drehzahl des Tel- 
lers betragt 35 Umdrehungen je Minute. Unter den genann- 
ten Bedingungen betragt der Wassergehalt der aufwachsen- 
den Schale 67 % des maximalen Sattigungsgrades des kata- 
lytisch aktiven Katalysatorpulvers . Die erhaltene Scha- 

25 lenkatalysator hat im Mittel einen Durchmesser von 

4,7 mm, entsprechend einer mittleren Schichtdicke der Scha- 
le von 0,85 mm. Die Abriebf estigkeit des Katalysators ist 
sehr gut. 

30 (b) Oxidation von Isobuten zu Methacrolein 

In einem Stahlrohr einer lichten Weite von 15 nun werden 
43 cm 5 des Schalenkatalysators auf 376°c geheizt und dariiber 
ein Gemisch von je Stunde 3 Normalliter Isobutylen, 
35 37,2 Normalliter Luft und 2*4 Normalliter Wasserdampf gelei- 
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n tet. Der dabei erzielte Unsatz an Isobuten betragt 9* Mol- 
prozent, die Ausbeute an Methacrolein 80 Molprozent und 
die Ausbeute an Methacrylsaure 1 Molprozent, die Gesamt- 
selektivitat somit 87 Molprozent. 

(c) Weitere Schalenkatalysatoren und ihre Verwendung fur 
die Oxidation von Isobutylen. 

Es werden katalj-tisch aktive Mas sen nach den Angaben der 
Beispiele 2, 6, 9 und 18 der GB-PS 90 683 hergestellt 
und in Mengen von 150 g Je 100 g Trager wie unter (a) an- 
gegeben, auf die Magnesiumsilikatkugeln aufgetragen. .Die 
Schalenkatalysatoren sind sehr gut rttr die Oxidation von 
Isobuten zu Methacrolein geeignet. 
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1. Verfahren zur Herstellung von Acrolein bzw. Methacro- 
lein durch Oxidation von Propylen bzw. Isobutylen in 
Sauerstoff enthaltenden Gasgemischen unter an sich 
Ub lichen Bedingungen an Tragerkatalysatoren mit einer 
festhaftenden 150 bis 1500 /Um dicken Schale, die cal- 
ciniertes katalytisch aktives Material der Zusammens- 
setzung 

Mo 12 Me 1 a Me 2 b Me 3 c Me 4 d Me 5 e O x 

... enthalt, in der 

t5 Me 1 ftlr Bi und/oder Sb 

Me 2 Ni, Co, Pe und/oder Cu und gegebenenf alls zusatz- 
lich Zn und/oder Mg 

Me 3 fiir K, Rb , Cs und/oder Tl 

Me 4 fUr P und/oder B, 

20 Me 5 far Sn, W, Nb, Ta, Cr, Pb , In und/oder Na 

a far 0,1 bis 13 

b far 0,5 bis 15 

c ftlr 0,01 bis 4 

d fUr 0 bis 2 

25 e- far 0 bis 3 

x far die Zahl der zur Absattigung der Valzenzen der 
anderen Bestandteile erf orderlichen Sauerstoff at ome 

stehen und einem Tragerkern einer OberflSche unter 
30 15 m 2 /g und einem Durchmesser von aber 100/Um, da- 

dnro.h gekennzeichnet , dafi Schalenkatalysatoren einge- 
setzt werden, bei deren Herstellung auf die gege- 
benenfalls zunachst mit bis maximal 95 £ 
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ihres Wasserauf nahmewertes Wasser bef euchteten, stark 
bewegten Tragerteilchen bei einer Temperatur unter 
100°C kontinuierlich mit jeweils konstanter Dosierge- 
schwindigkeit 1 bis 40 g/min/1 Tr£ger an calciniertem 
5 katalytisch aktivem Material einer TeilchengroBe von 

0,1 bis 300/um und getrennt davon Wasser aufgegeben 
werden, wobei das VerhSltnis von katalytisch aktivem 
Material zu auf gegebenem Wasser 1 : 1 bis 8 : 1 be- 
trSgt und der Wassergehalt der aufvrachsenden Schale 
1 0 unter dem maximalen Sattigungsgrad des katalytisch ak- 

tiven Materials liegt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
das Tr&germaterial des Schalenkatalysators eine Porosi- 

15 t£t unter 5 % hat und vor dem Aufgeben des katalytisch 

aktiven Materials mit 0,1 bis 2 % seines Gewichtes Was- 
ser befeuchtet vrurde, 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi 
20 Q as Tr£germaterial des Schalenkatalysators eine Poro- 

sitSt tiber 5 % hat und vor dem Aufgeben des katalytisch 
aktiven Materials mit 10 bis 30 % seines Wasserauf nahme- 
wertes Wasser befeuchtet wurde. 

25 4^ Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl 
die katalytisch aktive Masse die Zusammensetzung 

Mo 12 Bi O a l-i| Pe O,5-6 Me2 2-12 Me3 0,01-0,l I ? ei, 0.1 Me5 0-0,5 0 x 

hat, in der 

30 

Me 2 fQr Ni und/oder Co und' gegebenenf alls zusatzlich 

fiir Zn und/oder Mg, 
Me^ fQr mindestens ein Element aus der Gruppe K, Rb , 

Cs und/oder Tl, 

35 Me 4 fUr P j 
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Me^ fur In und/oder Na und 

x far die Zahl der zur Absattigung der Valenzen de 
anderen Bestandteile erf orderlichen Sauerstoff- 
atome 



stehen. 
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